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VERFAHREN ZUR RISSWACHSTUMSVERJIINGERUNG 

Diese Erfindung bezieht sich auf die Verringerung des Korrosionspotentials von Kompo 
nenten, die Wasser hoher Temperatur ausgesetzt sind. Der BegrifF "Wasser hoher Temperatur", wie 
er hier benutzt wird, bedeutet Wasser mit einer Temperatur von etwa 150°C oder mehr oder 
Dampf. Wasser hoher Temperatur kann in einer Vielfalt bekannter Vorrichtungen gefunden wer- 
den, wie Wasser-Entltiftern, Kernreaktoren und dampfgetriebenen Energieanlagen. 

Kernreaktoren werden fur die Erzeugung elektrischer Energie, Forschung und. den Antrieb 
eingesetzt. Ein Reaktor-Druckkessel enthfilt das Reaktor-Ktthlmittel, d.h. Wasser, das Wfirme vom 
Reaktorkern entfernt. Entsprechende Rohrkreisl&ufe trageh das erhitzte Wasser oder Dampf zu 
den Darhpfgeneratoren oder Turbinen und tragen umgew&lztes Wasser oder Speisewasser zurtick 
zum Kessel. Betriebsdrucke und -temperaturen fiir den Reaktor-Druckkessel be tragen etwa 7 MPa 
und 288°C fur einen Siedewasserreaktor (SWR) und etwa 15 MPa und 320°C fur einen Druckwas- 
ser-Reaktor (DWR). Die Materialien sowohl in SWRs als auch DWRs mtlssen verschiedenen Be- . 
lastungen, Umgebungs- und Strahlungsbedingungen widerstehen. 

Einige der Wasser hoher Temperatur ausgesetzten Materialien schlteBen Kohlenstoffstahl, 
Legierungsstahl, korrosionsbest&ndigen Stahl und Legierungen auf Nickelbasis, Cobaltbasis und 
Zirkoniumbasis ein. Trotz sorgf&ltiger Auswahl und Beharidlung dieser Materialien zum Einsatz in 
Wasserreaktoren tritt Korrosion an den Wasser hoher Temperatur ausgesetzten Materialien auf. 
Diese Korrosion tr&gt zu einer Vielfalt yon Problemen bei, z.B. Spannungskorrosionsbruch, Spalt- 
korrosion, Erosionskorrosion, Festkleben von Druckentlastungs-Ventilen und Ansammlung des 
y-Strahlung emittierenden Co-60-Isptops. 

Die Spannungsrisskorrosion (SCO ist eine in Reaktor-Komponenten, wie in Bauteilen, 
-RohtrDn, Befestigungsmitteln und SchweiBstelien, die Wasser hoher Temperatur ausgesetzt sind, 
auftretende bekannte Erscheinung. Der Begriff *SCC", wie er hier benutzt wird, bezieht sich auf 
das sich durch statische oder dynamische Zugbeanspruchung in Verbindung mit Korrosion an der 
Rissspitze ausbreitende Reifien. Die Reaktor-Komponenten sind einer Vielfalt yon Spanmingen 
ausgesetzt, die, z.B., mit Unterschieden in der Warmeausdehnung, dem fiir den Behfilter fOr das 
Reaktor-Kvihlwasser erforderlichen Betriebsdruck und andere Quellen, Wie Restspannung vom 
SchweiSen, Kaltverformen und anderen asyrhmetrischen Metallbehand lunge n, verbun den sind. 
Zus&tzlich kttnnen die Wasserchemie, das Schweifien, die Rissgeometrie, W&rmebeharidlung und 
Strahlung die Empfindlichkeit eines MetaDes in einer Komponente gegen SCC erhOhen. 

Es ist bekannt, dass SCC in hOheren Raten stattfindet, wenn SauerstofT im Reaktorwasser 
in Konzentrationen von etwa 1 bis 5 ppb oder mehr vorhanden ist. SCC wird weiter in einem hohen 
StrahJungsfluss erheht, wo oxidierende Materialien, wie Sauerstoff, Wasserstoffperoxid und kurz™ 



lebige Radikale, durch radiolytische Zersetzung des Reaktorwassers erzeugt werden. Solche oxi- 
dierenden Materialien erhshen das elektrochemische Korrosionspotential (ECP) von Metallen. Die 
elektrochemische Korrosion wird durch ein FlieSen von Elektronen von anodischen zu kathodi- 
schen Bereichen auf metallischen Oberflachen verursacht. Das ECP ist ein Mafi der kinetischen 
Neigung zum Auflreten von Korrosions-Erscheinungen, und es ist ein grundlegender Parameter bei 
der Bestimmuiag von Raten von, z.B., der SCC, Korrosionsermiidung, Korrosionsfilm-Verdickung 
und allgemeiner Korrosion. 

In einem SWR verursacht die Radiolyse des prim&ren Ktthlwassers im Reaktorkern die 
Zersetzung eines kleinen Bruchteiles des Wassers in die chemischen Produkte H£, H2O2, 0£ und 
oxidierende und reduzierende Radikale. Fttr stationare Betriebsbedingungen bilden sich Gleich- 
gewichts-Konzentrationen von O21 H2O2 und H2 sowohl im umgewalzten Wasser als auch dern zur 
Turbine gelangenden Dampf. Diese Konzentration von C>2> H2O2 und H2 oxidiert und fUhrt zu Be- 
dingungen, die. die intergranulare Spannungsrisskorrosion (IGSCC) empfindlicher Baumaterialien 
fbrdern kOnnen. Ein zum M&fiigen des gegen IGSCC empfindlichen Materials angewendetes 
Verfahren ist die Benutzung der Wassers toff- Wasser-Chemie (HWC), wodurch die oxidierende 
Natur der SWR-Umgebung zu einem reduzierenderen Zustand modifiziert wird. Diese Wirkung 
wird erzielt durch die Zugabe gelSsten Wassers toflfes zum Reaktor-Speisewasser. Erreicht dery 
Wasserstoff den Reaktorkessel, dann reagiert er mit den radiolytisch gebildeten oxidierenden r 
Materialien auf Metalloberflfichen unter Rtickbildung von Wasser, was die Konzentration der 
gelCsten oxidierenden Materialien im Wasser in der Nahe von Metallpberfl&chen verringert. Die 
Rate dieser Rekbmbinations-Reaktionen h&ngt von lokalen Strahhmgsfeldern, WasserstrO- 
mungsraten und anderen Variablen ab. 

Der injizierte Wasserstoff verringert das Niveau der oxidierenclen Materialien im Wasser, 
wie gelGsten Sauerstoffes, und verringert folglich das ECP von Metallen in Wasser. Solche Fakto- 
ren, wie Variationen der Wasserstrdmungsraten und der Zeit oder Intensit&t des Aussetzens ge- 
genttber Neutronen- oder 7-Strahlung, ftlhrt jedoeh zur Produktion oxidierender Materialien in 
unterschiedlichen Mengen in verschiedenen Reaktoren. Es waren daher variierende Mengen an 
Wasserstoff erforderlich, urn das Niveau oxidierender Materialien genOgend zu verringern, um das 
ECP unterhalb eines kritischen Potentials zu halten, das fiir den Schutz vor IGSCC in Wasser ho- 
her Temperatur erforderlich ist. Der Begriff "kritisches Potential", wie er hier benutzt wird, bedeu- 
tet ein Korrosionspotential bei oder unterhalb eines Bereiches von Werten von etwa -230 bis -300 
mV, bezogen auf die Standard- WasserstofFelektrode (SHE). Die IGSCC schreitet mit einer beschleu- 
nigten Rate in Systemen fort, bei denen das ECP oberhalb des kritischen Potentials liegt und mit 
einer betr&chtlich geringeren oder Nullrate in Systemen, bei denen das ECP unterhalb des kriti- 
schen Potentials liegt. Oxidierende Materialien, wie SauerstofF, enthaltendes Wasser erh5ht das 
ECP von Metallen, die dem Wasser ausgesetzt sind, auf oberhalb des kritischen Potentials, w&h- 
rend Wasser mit wenig oder keinen vorhandenen oxidierenden Materialien zu einem ECP unter- 
halb des kritischen Materials ftihrt. 

Es wurde gezeigt, dass die IGSCC von korrosionsbest&ndigem Stahl vom Typ 304 (ent- 
haltend 18-20% Cr, 8-10,5% Ni, 2% Mn, Rest Fe), der in SWRs benutzt wird, gem&Bigt werden kann 



durch Verringern des ECP des korrosionsbestandigen Stahls auf Werte miterhalb von -230 mV 
(SHE). Ein wirksarnes Verfabren zum Lflsen dieser Aufgabe ist die Benutzung der HWC. Hobe 
WasserstofT-Zugaben von, z.B., etwa 200 ppb oder rnehr kbnnen jedocb erforderlich sein, urn das 
ECP unter das kritische Potential zu verringern, und solcbe Zugaben kfinnen aufgrund des Vorhan- 
denseins kurzlebiger N-16-Materialien im Dampf zu einem boberen Strablungsniveau im Abschnitt 
der dampfgetriebenen Turbine filbren. Fur die roeisten SWRs fiihrt jedoch die filr die MABigung der 
IGSCC innerer Komponenten des Druckkessels erforderliche Menge der Wasserstoff-Zugabe zu 
einer ErhSbung der Strablung in der Hauptdampfleitung um einen Faktor von fuiif bis acbt. Diese 
ErbObung der Strahlung in der Hauptdampfleitung kann Kobe, sogar unakzeptable Umgebungs- 
Dosisraten verursachen, die teure Investitionen in die Abschirmung und Kontrolle der Strablungs- 
Exposition erfordern konnen. 

Ktirzlicbe Untersucbungen haben sich daber auf die Verwendung von Minimalmengeii von 
Wasserstoff konzentriert, um die Nutzen der HWC bei minialer Erbobung der Strablungsdosis-Ra- 
ten in der Hauptdampfleitung zu erzielen. 

Ein wirksarnes Herangeben zum Erreichen dieses Ziels bestebt darin, die Legierungsober- 
fl&cbe mit Palladium oder anderem Edelmetall entweder zu tlberzieben oder zu legieren. Eine Pal- 
ladium-Dotierung bat sicb als wirksam bei der MfiBigung der Risswachstumsrate in korrosionsbe- 
stAndigem Stabl vom Typ 304, Legierung 182 und Legieruiig 600 erwiesen. Die derzeit zum Ober- 
zieben mit Platin benutzten Tecbniken schliefien das Elektroplattieren, das stromlose Plattieren, 
Oxy-Brennstoffmit Hypergescbwindigkeit, Plasmaabscbeidung und verwandte Hocbvakuum- 
Tecbniken ein. Die Palladium- Legierung wurde unter Anwendung standardgem&Ber Tecbniken zur 
LegierungsbersteUung ausgefttbrt. Diese Arten des Herangebens sind Tecbniken ex-situ, da sie 
nicbt ausgefttbrt werden kCnnen, wfibrend sicb der Reaktor in Betrieb befindet. Aucb mttsseh 
EdelrnetaU-Oberzuge, wie solcbe, die durcb Plasmaspruhen und Oxy-Brennstoff mit Hyperge- 
scbwindigkeit aufgebracbt werden, auf alle Scbutz erfordernden OberflScben aufgebracbt werden, 
d.b., sie bieten keinen Scbutz in benacbbarten, nicbt ilberzogenen Regionen, 

Das kritiscbste Erfordernis fur den Schutz von korrosionsbest&ndigem Stabl vom Typ 304 
gegen IGSCC ist die Verringerung seines ECP auf Werte unterbalb des Scbutzpotentials, d.b., -230 
mV (SHE), Die Art und Weise, in der dieses Potential erreicbt wird, ist unwicbtig, z.B. durcb Legie- 
ren, Dotieren oder irgendein anderes Verfabren. Es wurde gezeigt, dass es genugt, den Oxidfilm 
mit einem geeigneten Material (z.B. Pd) zu dotieren, um einen Zustand geringeren ECP in Gegen- 
wart geringer Sauerstoffmengen zu erzielen. In spSteren Arbeiten wurde bekannt, dass eine Dicke 
von 200-300 A des dotierenden Elementes (Pd) gentlgt, um diesen Nutzen des geringeren Potentials 
zu verleiben. Dies ist nicbt tiberrascbend, weil das ECP eine Grenzfl&cben-Eigenschaft ist und da- 
ber das Modifizieren der Grenzflacbe mittels eines Verfabrens, wie Dotierens, sein ECP &ndern 
wurde. Das kritiscbe Erfordernis ist, dass das Dotierungsmittel tiber eine lange Zeitdauer auf der 
Oberfl&che yerbleibt, um den maximalen Nutzen aus der Dotierung zu ziehen. 

Ein in der EP-A-0 671 486 gezeigtes Verfabren benutzt die Aufbringung eines Edelmetalles 
auf die Oberfl&chen korrosionsbest£ndigen Stabls oder anderer Metalle innerbalb eines Siede- 
wasserreaktors durcb Injizieren einer zersetzbaren Edelmetallverbindung in das Wasser bober 



Temperatur (d.h. 550°F), das sich wahrend des Reaktorbetriebes in Kontakt mit der Metallober- 
flache befindet. Als ein Ergebnis der Zersetzung der Edelmetallverbindung wird der Oxidfilm auf 
der Metalloberflache mit dem Edelrnetall dotiert. Die Menge des Edelmetall-Dotierungsmittels 
kann hoch genug sein, urn eine genOgende katalytische Aktivitat fur die Hp und 02-Rekombi- 
nation zur Verringerung des ECP der Metalloberflachen zu den erforderlichen Schutzwerten zu 
schaffen. Dieses Herangehen der Edelmetall-Dotierung hat sich als wirksam gegen die Riss-Ein- 
leitung undd as Riss-Wachstum in korrosionsbestandigem Stahl bei molar en H^fO^Verhaltirisseii 
von mehr als . 2 in der Reaktor-Umgebung erwiesen. Die EP-A-0 671 486 ist Teil des Standes der 
Technik nach Artikel 54(3) EPC. 

Zusammenfassung der Erfindung 

Gem&fi einem ersten Aspekt der Erfindung wird ein Verfahren zum Mafiigen bzw. Verrin- 
gern der S pa tixj ung sri s skorrosion in einer Metallkomponente eines wassergekuhlten Kernreaktors 
geschaffen, umfassend die Stufe des Injizierens einer Lttsung einer Verbindung, die ein Edelrnetall 
enth&lt, in das Kuhlwasser, wenn keine Nuklearwarme erzeugt wird, wobei die Edelrnetall verbin- 
dung die Eigenschaft Hat, sich unter den Bedingungen der Reaktorstrahlung zu zersetzen und 
Atome des Edelmetalles freizusetzen. 

GernaB einem zweiten Aspekt der Erfindung wird ein Verfahren zum Dotieren einer oxidier- 
ten Metallkomponente mit einem Edelrnetall geschaffen, umfassend die Stufen: Eintauchen der oxi- f 
dierten Metallkomponente in Wasser, Hinzugeben einer Edelmetallverbindung zu dem Wasser und 
Aussetzen der oxidierten Metallkomponente in Wasser gegenuber elektromagnetischer Strahlung, 
die die Zersetzung der Edelmetallverbindung in der Nahe der oxidierten Metallkomponente ein- 
ieitet. . 

Gemafi einem dritten Aspekt der Erfindung wird ein Verfahren zum MaEigen der Span- 
nungsrisskorrosion in einer Metallkomponente eines wassergekuhlten Kernreaktors geschafTen, 
umfassend die Stufe des Injizierens einer LOsung einer ein Edelrnetall enthaltenden Verbindung in 
dais Kuhlwasser, wenn das Kuhlwasser eine Temperatur hat, die geringer ist als die Betriebstem- 
peratur des Reaktors, wobei die Edelmetallverbindung die Eigenschaft hat, sich unter den Bedin- 
gungen der Reaktorstrahinng und -warme zu zersetzen, wobei Atome des Edelmetalles freigesetzt 
werden. " ' 

Die vorliegende Erfindung ist somit ein alternatives Verfahren zum Aufbringen von Palla- 
dium oder anderer Edelmetalle auf Oberflachen korrosionsbestandigen Stahls oder anderer Metalle 
im Inneren eines Siedewasserreaktors. Das Verfahren umfasst die Stufe des Injizierens einer L0- 
sung einer ein Edelrnetall enthaltenden Verbindung in das KOhlwasser, wahrend der Reaktor ab- 
geschaltet ist oder wahrend des Aufheizens rnit nur der Warrne" der Umwalzpumpe, d.h., ohne " 
Kernwarme-Erzeugung. Der Begriff "LOsung", wie er hier benutzt wird, bezieht sich sowohl auf 
LOsungen als auch Suspensionen einer Edeletallverbindung. Wahrend des abgeschalteten Zu- 
standes erreicht das KOhlwasser des Reaktors Temperatur en so tief wie 49°C (120°F) im Gtegensatz 
zur Wasserternperatur von 288°C (550°F) wahrend des normalen Betriebes. Die Pumpwarme kann 
die Wasserternperatur auf 204 bis 232°C (4 00- 4 50° F) bringen. Bei diesen verringerten Tempera tu- 
ren ist die Rate der thermischen Zersetzung der injizierten Edelmetallverbindung vertnindert. Die 



Zersetzung der Edelmetallverbindung wird aber auch durch innerhalb des Reaktors erzeugte 
Strahlung induziert. Im Besonderen'kann die Edelmetallverbindung durch die Y-Strahlung zersetzt 
werden, die aus dern Brennstoffkera des Reaktors dringt. Die Zersetzung kann auch durch Strah- 
lung von radioaktiven Isotopen im Material der durch das Edelmetall-Dotieren zu schtttzenden 
Reaktorkomponente erfolgen. Die Edelmetallverbindung zersetzt sich unter den thermischen und 
Strahlungs-Bedingungen des Reaktors unter Freisetzung von Atomen des Edelrnetalles, die in den 
Oxidfilm eindringen oder sich darauf abscheiden, der auf den Komponenten aus korrosionsbestfln- 
digem Stahl und anderen Legierungen gebildet ist. Der Begriff "Atome", wie er hier benutzt wird, 
schliefit auch lonen des Edelmetalles ein. Die bevorzugte Verbindung zum Einsatz beim Edelmetall- 
Dotieren ist Pailadiumacetylacetonat. Die Konzentration von Palladium im Reaktorwasser liegt 
vorzugsweise im Bereich von 5 bis 100 ppb. Nach der liyektion zersetzt sich Palladiumacetyiace- 
tonat und scheidet Palladium auf den verkrusteten (stark oxidierten) Oberflachen von korrosions- 
bestfindigem Stahl und anderen Legierungen, die in das Wasser eingetaucht sind, ab. Das Palla- 
dium wird nach einem Verfahren in den Oxidfilm oder die Kruste eingebaut, bei dem die Palladi- 
um-Ion en/A tome augenscheinlich Eisen-, Nickel- und/oder Chromatome im Oxidfilm oder der 
Kruste ersetzten, was zu einer Palladium-Dotierung fahrt. Alternativ kann Palladium innerhalb 
oder auf der Oberflache des Oxidfilms oder der Kruste in Form eines feinstverteilten Metalles 
abgeschieden werden. Es wird angenommen, dass der Oxidfilm gemischte Nickel-, Eisen- und 
Chromoxide ent-halt. 

Die passiven Oxidfilme auf den Oberflachen von Baumaterialien kBnnen mit Palladium oder 
anderem Edelmetall unter Anwendung von entweder in-situ- oder ex-si tu-Techniken dotiert oder 
tlberzogen werden. GemaB bei den Techniken wird das Baumaterial in eine Ldsung oder Suspension 
einer das Edelmetall enthaltenden Verbindung eingetaucht. Dann induziert man die Zersetzung 
der Edelmetallverbindungin der L6sung durch Aussetzeh des eingetauchten Materials gegentlber 
elektromagnetischer Stralilung, z.B. UV- oder y-Strahlung. Selbst bei den wahrend des Reaktor-Ab- 
schaltens oder des Aufheizens mit der Wfirme der Umwalzpumpe erreichten Temperaturen genftgt 
die str a Mu n gsinduzierte Zersetzung in Kombination mit der Warmezersetzung, die Edelmetall-Do- , 
tierung des Oxidfilms oder der Kruste gendgend zu bewerkstelligen, urn das ECP an der Oxidfilm/ 
Wasser-Grenzfl&che aiif unterhalb des kritischen Schwellenpotentials zu verringern, wodurch die 
Spannungsrisskorrosion gemafiigt bzw. verringert wird. 

Kurze Beschreibunff der Zeichnung 

Figur 1 ist ein Diagram, das das ECP als eine Funktion des molaren Verhaltnisses von Was- 
ser s toff zu Sauerstoff fttr eine Pd-dotierte Probe korrosionsbestandigen Stahls vom Typ 304, bei der 
das Palladium-Dotieren durch Aussetzeh gegenttber UV-Strahlung bei einer Temperatur von 26°C 
(78°F) (♦) induziert wurde und fUr den Autoklaven aus korrbsionsbestandigem Stahl vom Typ 304 
zeigt, der keine Palladium dotierung (•) aufwies. 

Figur 2 ist eine graphische Darstellung des ECP als eine Funktion ds molaren Verhaltnisses 
von Wasserstoff zu Sauerstoff fiir eine Probe aus korrosionsbestandigem Stahl vom Typ 304 mit ei- 
ner Oxidschicht darauf innerhalb des Reaktors, die einem Strahlungsniveau von 50 bis 60 mRad/h 



ausgesetzt und danach mit 100 ppb Pd bei 93°C (200°F) fur 24 h (4) dotiert war und far eine reine 
Platinprobe (♦) zurri Vergleich. 

Figur 3 ist eine graphische Darstellung des ECP als eine Funktion des molaren Verhftltnis- 
ses von Wasserstoff zu Sauerstoff ftir drei Pd-dotierte Proben aus korrosionsbestandigem Stahl vom 
Typ 304, die mit Palladium bei drei verschiedenen Temperaturen dotiert wurden: (0) 93°C (200°F); 
W 204°C (400°F) und (•) 288°C (550°F). 

Detaillierte Rfisrhr^ihnTi^ der bevorzugten Ausfflhnmgsformen 

Die vorliegende Erfindung ist eine in-situ-Technik zum Oberziehen des auf Metallober- 
flachen von Reaktor-Komponenten gebildeten Oxidfilms mit Edelmetall, wahrend der Reaktor 
abgeschaltet ist oder wahrend des Aufheizens mit nur der Warme der Umwalzpumpe, d Ji., ohne 
Erzeugung von Nuklearwarme. Das Edelmetall wird in Kontakt mit der Oxidschicht gebracht 
durch Injizieren einer edelmetallhaltigen Verbindung in das Ktihlwasser wahrend der Reaktor 
abgeschaltet ist oder wahrend des Aufheizens mit der Purnpe. Vorzugsweise wird die Edelrne- 
tallverbindung an einem Punkt stromaufwarts des Speisewasser-Einlasses injiziert. 

Wahrend die Rate der thermischen Zersetzung der Edelmetallverbindung wahrend des 
Abschaltens mit Bezug auf die Zersetzungsrate bei der Betriebstemperatur des Reaktors vermin- 
dert ist, wirkt die 7- oder Neutronen-Strahlung im Reaktorkern selbst wahrend des Abschaltens auf 
die Verbindung und zersetzt diese. Diese Zersetzung setzt Edelmetall-Ionen/Atome zur Abschei- 
dung auf oder zum Einbringen in den Oxidfilm oder die Kruste auf Reaktor-Komponenten frei, die 
fdr eine ausgedehnte Zeitdauer in Betrieb standen. 

Die bevorzugte AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung schliefit die strahlungsindii- 
zierte Palldiurn-Dotierung von Reaktor-Komponenten ein, die bei Umgebungstemperatur oder Auf- 
heiz-Temperaturen unterhalb der Betriebs-Temperatur von 288°C (550°F) ausgefilhrt wird/ Die . 
strahlungsinduzierte Dotierung verursacht ein Abscheiden (Dotieren) der Oberflachen der Reaktor- 
Komponenten rhit Palladium in einer Menge, die eine gentigende katalytische Aktivitat filr die H2- 
und 02-Rekombination schafft, urn das ECP von Oberflachen korrosionsbestandigen Stahls oder 
anderer Legierungen auf die erf or der lichen Niveaus zum Schutz gegen intergranulare Spannungs- 
risskorrosion zu verringern. 

Die strahlungsinduzierte Palladium-Dotierung wurde mit einer OberflSche aus korrosions- 
bestandigem Stahl 304 imter Ariwendung von Ultraviolett (UV)-Strahlung getestet. Eine (voroxi- 
dierte) Zugprobe mit konstanter Ausdehnungsrate (CERT) aus korrosionsbest&ndigem Stahl Typ 
304 wurde in eine gut gerQhrte LSsung von Palladiumacetylacetonat [PdCCHsCOCHCOCH^ 
eingetaucht. Die Palladiumacetylacetonat-L6sung wurde hergestellt durch AuflOsen/Suspendieren 
von 43 mg Palladiumacetylacetonat in 20 ml Ethanol und Yerdunnen der resultiernden Mischung 
auf einen Liter mit entionisiertem Wasser. Die LSsung wurde kraftige gemischt, urn eine gleichma- 
fiige Verteilung der Verbindung zu erhalten. Die so hergestellte Mischung hatte einen Palladium- 
Gehalt von 15 mg/t (15 ppm) Palladium. Diese VorratslOsung wurde verdilnnt, urn eine LCsungmit 
100 ppb Pd zu erhalten. Nach dem Eintauchen der CERT-Probe in die Palladiumacetylacetonat-LO- 
sung wurde auch eine UV-Lampe in die gleiche Losung eingetaucht, so dass der Abstand.zwischen 
der UV-Lampe und der CERT-Probe etwa einen Zentimeter betrug. Die.Temperatur der LSsung 



betrug 26°C (78°F). Nach einem zehnmintttigen Aussetzen einer Seite der Probe gegentiber UV- 
Strahlung wurde die Lampe zur anderen Seite bewegt, und diese andere Seite weitere 10 min UV- 
Strahlung ausgesetzt, urn ein gleichmafiiges Dotieren der CERT-Probe mit Palladium zu erhalten. 
Nach der Strahlungs-Behandlung wurde die Probe gut mit entionisiertem Wasser gewaschen und 
dann bei 288°C (550°F) auf ihr ECP als eine Funktion des molaren Verhaltnisses von H2/O2 in der 
getesteten hochreinen Wasserumgebung untersucht. . 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Figur 1 gezeigt. Das ECP der Probe sprach 
besser als der Autoklav aus korrosionsbest&ndigern Stahl yom Typ 304 ohne Palladium auf Wasser- 
stoff an, was die Anwesenheit von Palladium auf der UV-behandelten Probe zeigfc Diese Reaktion 
war nicht so gut wie therrnisches Dotieren bei, z.B., einer temperatur von 288°C (550°F),, wahr- • 
cheinlich wegen eines geringeren Palladium-Gehaltes auf der Oberflache. 

Die vorliegende Erfindung ist nicht auf UV-Strahlung beschrankt. lrgendeine Form elek- 
tromagnetischer Strahlung, einschlieBlich sichtbarem Licht und Strahlung hoherer Energie, wie 
y-Strahlung, sorgt erwartungsgemafi fiir ein Dotieren. Das AusmaB des Dotierens hangt jedoch 
erwartungsgemaS von der Energie der ionisierenden Strahlung und der Bestrahlungszeit ab. 
Strahlung hoherer Energie unterstQtzt das Dotieren der Oberflache mit Palladium rascher und 
wirksamer. So haben, z.B., Experimente gezeigt, dass y-Strahlung w irks am bei der Palladium-Do- 
tierung von Oberflachen ist. Die Resultate von Ergebnissen mit 7-unterstatzter Palladium-Dotie- 
rung sind in Figur 2 gezeigt. 

In Figur 2 zeigt eine Kurve das ECP reinen Platins und die andere Kurve zeigt das ECP 
einer Probe korrosionsbestandigen Stahls vom Typ 304 Qcorrosionsbestandiger Stahl Typ 304/ 
Oxidschicht bzw. Kxuste/Palladium), die sich 10 Jahre lang in einem Reaktor befunden hatte. Die 
Probe aus korrosionsbestandigen Stahl Typ 304 hatte wegen ihres langen Eintauchens in Reak- : 
torwasser angenornmenermaBen eine wirklich reprasentative Oxidschicht (oder Kruste) einer Dicke 
von 1-2 11m auf ihrer Oberflache. Nach dem Herausnehmen aus dern Reaktor wurde die oxidierte 
Probe aus korrosiorisbestandigem Stahl vom Typ 304 in einer HeifizeUen-Vorrichtung mit Palla- 
dium dotiert [100 ppb Pd bei 93°C (200°F) fdr 24 h]. 

Der Zweck dieses Tests mit y-untersttitztern Palladium dotieren war es, die Wirkungen von y- 
Strahlung (auf die Probe aufgrund der Aktivierung) und maBig hoher Temperatur [93°C (200°F)] 
auf das Palladium dotierungs-Verfahren zu bestimmen, das zum Oberziehen oder Dotieren von in- 
neren Reaktorteilen mit Palladium oder anderem Edelmetall benutzt werden kann. Eine andere 
Aufgabe des Tests war es, die Wirksamkeit des Palladiumdotierens auf eine Oberflache mit Oxid- 
abscheidung zu bestimmen. Der Test schloss die folgenden Stiifen ein. 

In Stufe I wurde eine Probe von einem Oberwachuhgskorb-Material Ocorrosionsbestandiger 
Stahl Typ 304), das sich 10 Jahre lang im mittleren Kernbereich eines Siedewasserreaktors befun- 
den hatte, in der Erwartung abgeschnitten, dass das Material eine reprasentative Oxidschicht auf 
seiner Oberflache haben wtlrde. Die Anwesenheit des Oxids wurde bestimmt durch Analyse sowie 
Messen der Dicke (1-2 11m) unter Benutzung eines Raster-Elektronenmikroskops, Es wurde ein ma- 
schinelles Bearbeiten ausgeftlhrt, urn irgendein Abspalten des Oxids zu minimieren. Die Probe wur- 



de geschnitten, so dass eine Minimalzahl von Schheidkanten erzeugt wurde. Die Abmessungen der 
Probe betrugen etwa 1 cm x 2 cm. 

In Stufe II wurd ein Draht aus korrosionsbest&ndigem Stahl an die Probe punktge- 
schweiBt. Das Ausmafi des fQr das Punktschweifien erforderlichen Reinigens wurde minimiert. 
Diese Probe wurde dann in 100 mi einer wisserigen LOsung von Palladiumacetylacetonat (100 ppb 
als Palladium) eingetaucht, die 0,01% Ethylalkohol enthielt. Die LOsung wurde gertlhrt und in ei- 
nem mit einem Rttckflussktihler ausgertisteten Kolben wahrend einer Dauer von etwa einem Tag 
auf 93°C (200°P) erhitzt. Nach dem Test wurde die Probe aus dem Kolben entfernt, gewaschen und 
far den ECP-Test in Stufe III bei Seite gelegt. 

In Stufe III wurde die Probe von Stufe II innerhalb eines Autoklaven installiert, der an ein 
Umwfllzstr&mungs-Systern mit hochreinem Wasser angeschlossen war. Ein ECP-Test der Probe 
wurde bei 288°C (550°F) bei molaren H^O^Verh&ltnissen von 0,5 bis etwa 5 ausgefiihrt. Die ge- 
samte Testzeit betrug eine Woche. 

Die Ergebnisse dieser Experimente sind als nicht ausgefiillte Rhorhben in Figur 2 aufgetra- 
gen. Diese Ergebnisse werden verglichen mit experimentellen Daten, die das ECP reinen Platins 
zeigen. Es kOnnen die folgenden Schlussfolgerungen aus Figur 2 gezogen werden. Erstens war das 
ECP der palladiumdbtierten Probe aus korrosionsbestfindigern Stahl Typ 304 mit Oxidttberzug bei 
288°C (550°F) sehr ahnlich dem von reinem Platin. Zweitens ist eine Palladium-Dotierung auf stark 
oxidierten Oberflfichen ausfilhrbar, was far die Anwendung im Reaktor erwtinscht ist. Drittens ist 
es m6glich; das Palladiumdotieren bei Temperattiren yon, z.B., 93°C (200°F) auszuftthren, und da- 
mit unterhalb der Temperatur eines sich in Betrieb befindlichen Siedewasserreaktors, die aufgrund 
der hohen Strahlungsniveaus im Reaktor selbst w&hrend einer Auszeit typischerweise mindestens 
288°C (550°F) betragt. 

Figur 3 zeigt den Einfluss der Temperatur der Palladium-Dotierung auf das ECP bei Abwe- 
senheit von Strahlung. Proben aus korrosionsbest&ndigem Stahl Typ 304 wurden bei Temperaturen 
von 93°C (200°F), 204°C (400 P F) und 288°C (650°F) bei verschiedenen inolaren H 2 /02-Verhiatnissen 
von 0 bis etwa 7,5 mit Palladium dotiert. Das bei 93°C (200°F) ausgefUhrte Dotieren oluie irgend- 
einen Strahlungs-Einfluss zeigte, dass das geringste ECP, das bei einem molaren t^/C^-Verhaltnis 
. von 7 erreicht wurde, etwa -0,330 V (SHE) betrug. Die Daten in Figur 3 zeigen, dass bei Abwesen- 
heit elektromagnetischer Strahlung das Palladiumdotieren wirksamer ist, wenn es bei hfiheren 
Temperaturen ausgefOhrt wird. 

Im Gegensatz dazu nahm bei einem durch 7-StrahJung unterstiltzten Dotierungsverfaliren 
das bei einem molaren H2/C>2-Verhaltnis von 7 erreichte ECP, wie in Figur 2 ersichtlich, auf fast 
-0,460 V (SHE) ab, d.h., ein Nutzen von 160 mV bei einer sehr viel geringeren Dotierungstempe- 
ratur von 93°C (200°F). Im Besonderen wird angenommen, dass die Radioaktivit&t dieser oxidierten 
Probe zu einer Zunahme der Rate beitrug, mit der sich das Palladiumacetylacetonat im KUhlwasser 
wahrend des Palladiumdotierens zersetzte. Das gute ECP der oxidierten Probe aus einem Reaktor 
war dem strahlungsunterstiitzten Pal 3 dium dotieren der Prob zuzuschreiben. 

In dem vorgenannten Experiment war die das Edelmetalldotieren unterstutzende Strahlung 
inherent, d.h., sie wurde durch Radioisotopen emittiert (aufgrund der Aktivienrng als ein Ergebnis 



des Aufenthalts im Reaktor), die in dem Material der Probe enthalten waren. Spezifisch hatte die 
(im Reaktor exponierte) bxidierte Probe aus korrosionsbestandigem Stahl vorn Typ 304 eine inhil- 
rentef Strahlungsdosis von 50 bis 60 mRad/h, weil sie ttber eine Dauer von 10 Jahren Reaktorwasser 
ausgesetzt war. Dar&us ergibt sich, dass die Rate, mit der sich Palladiumacetylacetonat innerhalb 
eines Siedewasserreaktors zersetzt, sich aufgrund der Wirkung der durch den Brennstoffkern 
emittierten 7-Strahlung dramatisch erhOht. Dieser Beitrag zur Zersetzungsrate durch die elektro- 
rnagnetische Strahlung gestattet auch ein Palladiumdotieren gleicher Wirkung bei relativ gerin- 
geren Dotierungs-Temperatiiren. 

Die aus den vbrstehenden experimentellen Daten zu ziehenden hauptsachlichen Schluss- 
folgerungen sind Folgende: (1) 7-Strahlung untersttttzt das Verfahren der Palladiumdotierung; (2) 
die Anwesenheit von 7-Strahlung erleichtert das Palladiumdotieren bei einer geringeren Tempera- 
tur ais der Temperatur, bei der ein thermisches Dotieren ausgefiihrt wird(d.h., etwa 288°C (550°F)) 
und (3) das Palldiumdotieren yon (oxidierten bzw. verkrusteten) Oberflachen im Reaktor ist mftg- 
lich. 

Ein deutlicher Vorteil des 7-induzieiten Dotierens ist es, dass bei der Ausfuhrung thermi- 
schen Dotierens in Ker'nreaktor-Ahwendungen 7-Strahlnng inherent vorhanden seih wtirde, selbst • 
wenn der Reaktor abgeschaltet ist, wodurch ein zusatzlicher Nutzen der strahlungsinduzierten 
Palladiumdotierung von Oberflachen erhfiltlich ist. Wenn das thermische Dotieren mit Palladium 
in Kernreaktoren ausgefQhrt wird, dann erfolgt das Dotieren aufgrund einer Kombination sowohl 
thermischer als auch strahlungsinduzierter Wirkungen. . \ 

Das vorgenannte Verfahren wurde zur Veranschaulichung offenbart. Variatipnen und Mo-, 
difikationen de9 offenbarten Veifahrens sind dem Fachmann auf dem Gebiete der Reaktorkinetik 
leicht zuganglich. So kflnnen, z.B., die aufgebrachten Edelmetalle unter Anwendung dieser Technik 
Palladium, Platin, Ruthenium, Rhodium, Osmium, Iridium und deren Mischungen einschlieften: 
. Das Edelmetall kann in Form einer organischen oder metallorganischden Verbihdung injiziert wer- 
den, um das Potential von Reaktorkomponenten zu verringern, die aus korrosionsbestandigem 
Stahl oder anderen Legierungen hergestellt sind, und dies selbst ohne eine Wasserstoff-Injektion. 
Alternativ k ann das Edelmetall in Form einer anorganischen Verbindung in Verbindung. mit einer 
Wasserstoff-Injektion injiziert werden, um das ECP an der Oberflflche von Reaktor- Kom pone nten 
zu verringern. 
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Patentanspruche 

Verfahren zum M&£igen der Span nu ngsrigkorrosion in einer Metallkomponente in einem 
wassergektihlten Kernreaktor, umfassend die Stufe des Injizierens einer Losung einer ein Edel- 
metal] enthaJtenden Verbindung in das KQhlwasser, wenn Nuklearw&rme nicht erzeugt wird, 
wobei die Edelmetallverbindung die Eigen-schaft hat, sich unter den Bedingungen der Reaktor- 
strahlung zu zersetzen und Atome des Edelmetalles freizusetzen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin das Aussetzen der Edelmetallverbindung gegenuber 
y-Strahlung die Zersetzung induziert. 

3: Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worih das Edelmetall Palladium und die Verbindung 
eine metallorganisthe Verbindung von Palladium ist. . 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, worin die Metallkomponente aus korrosionsbe- 
st&ndigem Stahl oder einer Legierung auf Nickelbasis hergestellt ist 

5. Verfahren zum Dotieren einer oxidierten Metallkomponente mit einem Edelmetall, umfas- 
send die Stufen: 

Eintauchen der oxidierten Metallkomponente in Wasser; 
Hinzugeben einer Edelmetallverbindung zu dern Wasser und 

Aussetzen der oxidierten Metallkomponente in Wasser gegenaber elektromagnetischer 
Strahlung, die die Zersetzung der Edelmetallverbindung in der Nahe der oxidierten Metallkompo- 
nente induziert, 

6. Verfahren nach Anspruch 5, worin die elektroniagnetische Strahlung 7-Strahlung oder UV- 
Strahlung ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, worin das Edelmetall Palladium und die Verbindung 
eine metallorganische Verbindung von Palladium ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 5, 6 oder 7, worin die Metallkonvponente aus korrbsions- 

\ ■' • ' • ■ 

bestahdigem Stahl oder einer Legierung auf Nickelbasis hergestellt ist. 



9. Verfahren nach einem der Ansprtlche 5 bis 8, worin die Me-tallkomponente eine in das 
Ktlhlwasser eines Kernreaktors einge-tauchte Komponente ist, und die Edelmetallverbindung zu 
dieseni Ktlhlwasser hinzugegeben wird. 

10. Verfahren zum MSLBigen der Spannungsrifikorrosion in einer Metallkomponente in einem 
wassergektthlten Kfernreaktor, umfassend die Stufe des Injizierens einer LSsung einer ein Edel- 
metall enthaltenden Verbindung in das Ktlhlwasser, wenn dieses Ktlhlwasser eine geringere Tem- 
pera tur als die Betriebstemperatur des Reaktors hat, wobei die Edelmetallverbindung die Eigen- 
schaft hat, sich unter den Bedingungen der Reaktorstrahlung und -wSLrme unter Freisetzung von 
Atomen des Edelmetalles zu zersetzen. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, worin das Edelmetall Palladium ist, die Edelmetallverbin- 
dung Palladiumacetylacetonat ist, und die Metallkomponente aus korrosionsbestfiiidigem Stahl 
hergestellt ist * ■ 



